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@> Procede de preparation de polymeres ou prepolymeres conducteurs a partlr d'un polymere a Insaturatlons ethyleniques 
et d'un compose sllanique, et polymeres ou prepolymeres conducteurs. 

invention concerne un procgde de preparation de poly- 
meres ou prepolymeres conducteurs et des polymeres ou pre- 
polymeres conducteurs. 

Le procede de t'inventeur consiste a faire reagir un poly- 
mere comportant des insaturations ethyleniques tel qu'un 
polybutadiene hydroxyt6lech6Hque avec un compose silane de 
formule 



CO 

o 

CM 



o. 
iii 



R 2 
1 

H-Si-Ri . 
I 

R 3 

dans laquelle: Ri represente un groupement hydrocarbon^ 
comportant au motns un heteroatome porteur d'electrons 
mobiles tel que I'oxygene d'une fonction ether, 

R2. R3, representent un reste organique substitue ou non 
ou un groupement Ri. Le polymere obtenu est precipite par 
addition d'un compose non solvant du polymere, et separe du 
milieu reactionnet. Les polymeres obtenus ont une conducti- 
vity electrique multipli6e par un facteur 10 5 par rapport au 
polymere non modified La presente invention s'applique notam- 
ment dans le domaine de rindustrie des polymeres. 
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Procede de preparation de polymeres ou prepolymeres conducteurs a partir 
d'un polymere a insaturations ethyleniques et d'un compose silanique, et 
polymeres ou prepolymeres conducteurs 

5 La presente invention concerne un procede de preparation de polymeres 
ou prepolymeres conducteurs du courant electrique, et des polymeres 
ou prepolymeres conducteurs. 

Pour plus de clarte dans le texte, on utilisera uniquement le terme 
10 "polymeres" pour designer indif feremment les prepolymeres, qui 

conduisent apres polymerisation a des polymeres ou les polymeres eux- 
memes. 

On entend par 1 'expression "polymeres conducteurs", des polymeres 
15 possedant une conductivity electrique ou resistivite suffisante pour 
permettre I'ecoulement des charges electrostatiques, par courant de 
fuite, et eviter 1 'accumulation de ces charges dans le materiau, 
accumulation qui peut par decharge brutale generer une etincelle, 
comme dans un condensateur. Ainsi, la resistivite volumique des 
20 polymeres conducteurs de l f invention est de l'ordre de lO 8 a 10 10 £2m, 
alors que celle d'un polymere isolant est de 10 13 a lO 15 Jim, tandis 
que celle d'un materiau conducteur tel qu'un metal est de l'ordre de 
lO 2 a 10 3 8 m. 

25 Les polymeres isolants electriques ne peuvent etre utilises sans 

precaution pour realiser des objets, des revetements qui doivent etre 
mis en contact ou entreposes en presence de produits inflammables ou 
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exploslbles r compte tenu du risque de generation d'etincelles dues a 
la decharge des charges electrostatiques accumulees par ces materiaux. 

Les polymeres conducteurs peuvent quant a eux etre utilises sans 
5 inconvenients dans les c ircons tances decrites ci-dessus. 

On sait rendre conducteurs des polymeres, notamment en les chargeant 
avec des materiaux conducteurs r comme des poudres metalliques, de 
graphite ou des fibres de carbone ou metal liques. 

10 

Toutefois, pour obtenir un degre de conductivity euffisant, il est 
necessaire d ' additionner un taux eleve de charges, ce qui entraine 
une modification des proprietes mecaniques du polymere, et meme de 
sa resistance aux agressions d'ordre chimique. Ainsi, le dcsnaine 
15 d'utilisation de ces materiaux charges se trouve limite. 

La demanderes se propose un procede permettant de rendre conducteur un 
polymere, par addition chimique de groupements coanportant des a tames 
porteurs d 1 electrons mobiles, tels que par exeniple l'atome d'oxygene 
20 dans la fonction ether, Ce greffage chimique penaet de conserver 
s ens iblement les proprietes mecaniques et de resistance aux agres- 
sions chimiques inherentes au polymer e de depart. 

Ii 'addition de ces groupements propos£e par 1* invention est obtenue 
25 par une reaction d ■ hydros ilylation entre le groupement conducteur 
port ant au mo ins une fonction Si— H, et les liaisons ethyl eniques du 
polymer e. 

On connait des polymeres tels que des polydienes, sur lesquels sont 
30 additionnes plusieurs groupements contenant des fonctions ethers, 
notamment ceux decrits dans le brevet francais n° 1 497 253. Ainsi, 
le procede decrit dans ce brevet consiste a additionner, dans une 
premiere etape, des groupements siloxanes sur les liaisons ethy- 
1 eniques du polymere, puis dans une seconde etape, substituer les 
35 groupements alkoxy des siloxanes par des groupements polyetheres. 

Cette derniere substitution est realisee^en presence d'un acide-fort. 



BNSDOCID: <EP 0201371A1 I > 



3 



0201371 



cet acide pouvant reagir avec d'autres fonctions du polymere, notam- 
ment quand celui-ci possede des fonctions terminales, telles que des 
fonctions hydroxyles. Done, ce procede ne pennet pas d'additionner 
des groupements polyetheres sur des polymeres contenant en plus des 
liaisons ethyleniques, d'autres fonctions necessaires pour la reticu- 
lation ou polymerisation du produit final, comme par exemple les 
polymeres comportant des fonctions terminales hydroxyles ou carbo- 
xyles tels que le polybutadiene hydroxytelechelique (PBHT) ou le 
polybutadiene carboxytelechelique (PBCT) . 

La presente invention a pour but notamment de pennettre 1* addition de 
groupements polyetheres sur un polymere contenant des liaisons ethy- 
leniques, sans modifier sensiblement les proprietes mecaniques du 
polymere et sans affecter les fonctions autres que les fonctions 
ethyleniques en proposant un procede de fabrication de ces polymeres 
par addition des groupements polyetheres par une reaction d'hydrosi- 
lylation. 



A cet effet, l*invention a pour objet un procede de fabrication d'un 
polymere conducteur du courant electrique a partir d'un polymere 
comportant des insaturations ethyleniques comprenant les etapes 
suivantes : 



a) faire reagir en presence d'un catalyseur d f hydrosilylation, le 
polymere comportant des insaturations ethyleniques, avec un compose 
silane de formule generale suivante : 



R 2 



H - Si - R (I) 



R 3 



dans laquelle 



-R x represente un groupement hydrocarbone comportant au moins un 
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4 

heteroatome porteur d f electrons mobiles, 

" R 2' R 3 P euvent etre identiques ou differents, representent un 

reste aliphatique substitue ou non r un reste organique substitute ou 
non, ou un groupement R^ 

5 

b) faire precipiter le polymere resultant, par addition dans le 
milieu reactionnel, d r un compose ou melange de composes dans lesquels 
le polymere est insoluble, et 

10 c) separer le polymere precipite du milieu reactionnel par, par 

exemple, decantation, filtration, centrifugation ou par tout precede 
adequate de separation* 

Selon une autre caracteristique de 1* invention, le groupement 
15 comprend un reste polyethere, de formule generale : 

- R 4 -(O - R 5 ) n - O - R 6 (II) 

dans laquelle 

20 

R 4' R 5' R 6 re P resentent des restes aliphatiques substitues ou non 

comportant de 1 a 4 atomes de carbone 

n est un nombre entier compris entre 1 et 20. 

25 Les groupements pre feres de 1 • invention sont les groupements poly- 
oxyethylenes de formule : 

R 6 - O - ( CH 2 - CH 2 - O ) n - ( CH 2 ) m - (III) 

30 dans laqaelle : m est egal a 1,2 ou 3, et n est compris entre 1 et 
20. 

R^ est le groupement methyl, ethyl ou propyl. 
35 Pour plus de clarte, on appelera groupement ether-silane , les grou- 
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pements de formule generale I r etant donne que le substituant 
prefere est un groupement comprenant des fonctions ethers. 

Selon une autre caracteristique de 1* invention, au mo ins certaines 
5 des insaturations ethyleniques contenues dans le polymere sont de 
type vinylique, les groupements conducteurs etant additionnes, de 
preference, sur au moins une partie de ces insaturations de type 
vinylique. 

10 Avantageusement/ les insaturations de type vinylique sont portees par 
les atomes de carbone constituant la chaine du polymere, les a tomes 
de carbone terminaux portant de preference des groupes fonctionnels 
tels que des groupes hydroxyles ou carboxyles, par exemple. 

15 Ainsi, les groupements ether— silanes sont additionnes uniquement sur 
les insaturations de type vinylique pendantes et ne reagissent pas 
avec les groupes fonctionnels terminaux du polymere. De ce fait, le 
polymere obtenu pourra toujours etre polymerise ou reticule au moyen 
des groupes fonctionnels terminaux ainsi que des insaturations 

20 ethyleniques non saturees par les groupements ether-silanes. 

Les groupements ether-silanes peuvent etre additionnes sur la tota- 
lite des insaturations de type vinylique contenues dans le polymere. 
En outre, il est possible r sans modifier les groupes fonctionnels 
25 terminaux d • additionner les groupements ether-silanes sur au plus 
10 % des insaturations ethyleniques contenues dans le chaine du 
polymere (insaturations de type 1-4). 

Les polymeres convenables pour 1' invention sont les polymeres conte— 
30 nant des insaturations ethyleniques de type vinylique pendantes ou 
terminales et/ou des insaturations ethyleniques dans la charne. Les 
polymeres peuvent egalement comprendre d'autres focntions, telles que 
des fonctions hydroxyles, carboxyles, par exemple, ces fonctions 
etant avantageusement terminales. On peut citer a titre d* exemple de 
35 polymeres convenables pour 1' invention, les polymeres ob terms par 
polymerisation ou copolymerisation des composes dieniques tels que 
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les polybutadienes, polyisoprenes, par exemple, ou les po ly bu tad i erte s 
insatures obtenus par condensation. 

Les polymeres preferes de 1 ' invention sont les polymeres con ten ant 
5 des insaturations ethyleniques dont au moins certaines sont de type 
vinylique. Ces polymeres sont obtenus par polymerisation ou copoly— 
merisation de composes dieniques, tels que les polybutadienes a 
polymerisation 1-2 et 1-4, les polyisoprenes a polymerisation 1-2, 3- 
4 et 1-4. 

10 

Les polymeres preferes de 1* invention sont les polybutadienes hydro— 
xytelecheliques ou carboxytelecheliques contenant des insaturations 
de type vinylique. 

15 Comme polymeres convenables pour l f invention, on peut utiliser des 

polymeres contenant des groupements silyles ferrocene s deja additioaa— 
nes sur une partie des doubles liaisons de type vinylique, les grou- 
pements ether-s ilane etant additionnes sur les autres doubles liaisons 
de type vinylique presentes dans le polymere. 

20 

Ces polymeres sont notamment deer its dans la demande de brevet 
n° 84.11507 du 20/07/84 deposee par la demanderes se . 

Les catalyseurs d 1 hyd rosily la t ion convenables pour 1* invention sont 
25 les peroxydes, le platine, l'acide hexachloroplatinique (H 2 PtCl 6r ^ 2 0) , 
les metaux carbonyles tels que le cobalt carbonyle, le nickel— carboasyle 
et analogues. Le catalyseur prefere de 1 ' invention est I'acide hexa- 
chloroplatinique. 

30 Les composes ou melanges de composes convenables pour precipiter le 
polymere produit par la reaction de la premiere etape sont le metha- 
nol, I'ethanol, 1* acetone, un melange acetone-ethanol ou tout autre 
compose ou melange ne dissolvant pas le polymere trans forme. 

35 La reaction d 'hyd rosily la t ion (etape a) peut etre conduite en milieu 
heterogene et sans solvant, ou en milieu homogene par addition aux 
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produits de depart d'un solvant ou melange de solvants commun au 
polymere et au groupement ether-silane. 

Les solvants preferes de 1' invention sont le tetrahydrofuranne, le 
5 benzene, le toluene, l'hexane, le tetrachlorure de carbone. 

La reaction d'hyd rosily la tion est realisee de preference a tempe- 
rature ambiante. Toutefois, elle peut etre conduite a une temperature 
infer ieure ou legerement super ieure selon le taux desire de trans- 
10 formation des liaisons ethyleniques. Ainsi, si l*on desire addition- 
ner des groupements ether-silanes egalement sur les liaisons ethyle- 
niques de type non vinylique, il est preferable de conduire la reac- 
tion a une temperature super ieure a la temperature ambiante. 

15 La quantite de groupements ether-silanes de formule generale (I) mise 
en oeuvxe correspond a la quantite stoechiometrique necessaire pour 
transformer le nombre desire de liaisons ethyleniques. Avantageu- 
sement r on ajoute un exces, d r environ 10 % de groupements ether- 
silanes par rapport a cette quantite stoechiometrique. 

20 

Toutefois, le rendement de la reaction d'hydrosilylation peut ne pas 
etre egal a 100 % comme le montrent les exemples. 

Les conditions enumerees ci-dessus correspondent au mode de reali- 
25 sation permettant d'additionner les groupements ether-silanes sur les 
liaisons ethyleniques de type vinylique, et de ne pas affecter les 
autres fonctions portees par le polymere ou de ne pas provoquer une 
reticulation ou un pontage qui augmenterait le poids moleculaire du 
polymere et sa viscosite. 

30 

Toutefois, si on le desire, le procede de l'invention permet d'ad- 
ditionner des groupements ether-silanes sur les liaisons ethyleniques 
contenues dans la chaxne du polymere, en conduisant la reaction a des 
temperatures plus elevees ou en choisissant un catalyseur convenable 
35 et une concentration appropriee de celui-ci dans le milieu reactionnel. 
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Les groupements de formule I, et notamment ceux contenant des grou— 
pements de formule II ou III sont obtenus par des precedes connus . 

A titre d* illustration, les groupements ether-silanes comprenant un 
5 radical R 1 de formule III sont obtenus a partir des polyoxyethylenes 
monohydroxyles disponibles canmercialement et notamment vendus par la 
Societe Aldrich, et ayant comme formule : 

CH 3 - CH 2 - (O - CH 2 - CH 2 ) n - OH 

10 

Un premier procede cons is te a former un alcoolate de sodium par 
dissolution de sodium metal lique dans le polyoxyethylene alcool, pais 
a faire reagir cet alcoolate avec un halogenure d'allyle par example 
un chlorure r pour obtenir le compose suivant : 

15 

CH 3 - CH 2 - ( O - CH 2 - CH 2 ) n - CH 2 - CH =* CH 2 

Apres extraction de ce compose par un solvant organique, on le fait 
reagir sur un chloro s ilane de formule gen er ale r 

20 




H - Si - CI 

I 

25 R B 3 

dans laquelle R* 2 et R' 3 ont la signification de R 2 et R 3 dans la 
formule I. Toutefois quand R 2 et R^ sont identigues a R^ r R B 2 et R r ^ 
representent l'hydrogene. 

30 

Ba reaction est conduite en presence d'un catalyseur d'hydrosily- 
lation tel que l'acide hexachloroplatinique. Le chlorosilane obtenu 
est reduit en presence d'un catalyseur de reduction tel que LiAlH 4 , 
A1C1 3 en milieu anhydre. 

35 

On obtient alors le compose de formule generale I, avec un groupement 
R de formule III, a savoir s 
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CH 3 * CH 2 " ° " (CH 2 " CH 2 " 0) n" (CH 2 ) 3 ~ Si " H 



Dans un second procede, on melange le polyoxyethylene monohydroxyle 
avec I'halogenure d'allyle en presence de soude et d'un catalyseur 
tel que le tetrabutylammonium hydrogenosulf ate (TBAH) , par exemple. 
10 ces catalyseurs sont employes usuellement pour realiser des reactions 
par transfert de phase. On obtient ainsi le compose suivant r 

CH 3 - CH 2 - ( O - CH 2 - CH 2 ) n - CH 2 - CH =* CH 2 

15 l'obtention du compose silyle de formule generale I est ensuite 
realisee selon le meme processus que dans le procede precedent. 

Enfin, il est possible d'obtenir le polyoxyethylene monohydroxyle 
directement par polymerisation de I'oxyde d f ethylene CH 2 - CH 2 

20 



Bien entendu, il est possible , sans pour cela sortir du cadre de 
1 'invention, d'utiliser d'autres procedes pour obtenir les composes 
de formule generale I, par exemple a partir de composes differents 
25 des polyoxyethylenes monohydroxyles . 

I* 1 invention sera mieux illustree par les exemples suivants, donnes 
uniquement a titre indicatif . 

30 

Exemple 1 



" Preparation de 1* ethyl, (propyl-3 di methyl) silane ether de 



1" ethylene glycol 

35 
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10 

On dissout le maximum de sodium metallique dans une quantite deter- 
minee de monoethyl ether d' ethyl en e glycol , en ma in tenant le milieu 
reactionnel a reflux. 

5 Apres avoir maintenu le chauffage pendant environ 4 heures, on ajoute 
lentement et a froid, une quantite stoechiometrique de chlorure 
d^llyle. Cette reaction est tree exothermique et on observe la 
precipitation du chlorure de sodium. 

10 On dissout le chlorure de sodium dans de l'eau, puis on ajoute un 

solvant organique tel que l'hexane pour extraire l'ethylallyl ether 
d* ethylene glycol. 

La phase organique a in si recuperee est lavee avec de l f eau puis 
15 sechee par exemple sur un lit de MgS0 4 . 

Le solvant est ensuite evapore, pour recnperer l'ethylallyl ether 
d f ethylene glycol. On obtient un rendement ponderal de 72 %. 

20 Le produit obtenu a ete caracterise par analyse infrarouge et RMN. 

On additionne ensuite un groupement silane sur la double liaison du 
radical allyle, par une reaction d f hydrosilylation. Oelle-ci est 
realisee en dissolvant le catalyseur (I'acide hexachloroplatiniqjie 
25 A CP) dans le dimethylchlorosilane (1 g de ACP dans 800 g de dimethyl- 
chlorosilane) . Cette solution est ensuite portee a reflux, et I 1 ethyl 
allyl ether d f ethylene glycol mis en solution dans l'bexane est coule 
dans celle— ci. 

30 L'acide hexachloroplatinique peut egalement etre dissous dans un 

alcool, tel que l'isopropanol, la solution alcoolique ainsi obtenue 
etant utilisee de maniere identique a la solution au dimethylchloro- 
silane. 

35 Le produit est recupere par evaporation du solvant et distillation. 
Le rendement obtenu est de 64 %. 
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Le chlorosilane ainsi isole est ensuite reduit par coulee de celui-ci 
dans une suspension de AICI3 - Li A1H 4 dans des solvants etheres 
anhydres. Apres reaction pendant 3 heures, sous reflux d» ether, 
1'exces du complexe AICI3 - Li A1H 4 est detruit par addition d» ether 
5 ethylique sature en eau, la phase organique etant extraite a 1' ether 
puis sechee sur MgS0 4 . On peut egalement realiser cette reduction en 
utilisant le tretrahydrofurane comme solvant. 

Apres distillation, on recupere un produit incolore, ayant comme 
10 temperature d' ebullition sous 15 mm de Hg : 87° C. Le rendement de la 
reaction de reduction est de 95 %. 

Le spectre infrarouge de ce compose montre une bande a 2100 cm 1 
correspondant a la liaison Si-H. L'analyse RMN confirme qu'il s'agit 
15 bien du compose 



CH 3 



20 



CH 3 - CH 2 - 0 - CH 2 - CH 2 - O - CH 2 - CH 2 - CH 2 - Si-H 



CH3 



l f ethyl, <dimethylpropyl-3)silane ether d' ethylene glycol. 



25 - Modif ication d'un polybutadiene hydroxytelechelique 

Le polybutadiene hydroxytelechelique contient deux types de liaisons 
ethyleniques, d'une part des doubles liaisons entre des atomes de 
carbone de la chaxne du polymere provenant d'une polymerisation 1-4 
30 et des doubles liaisons de type vinylique pendantes dues a la poly- 
merisation 1-2. Les conditions operatoires decrites ci-dessous 
permettent une addition preferentielle de 1' ethyl, (dimethy Ipr opyl-3 ) 
silane ether d' ethylene glycol sur les doubles liaisons de type 
vinylique. 

35 
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Le polyhutadiene hydroxytelechelique utilise dans les exemples est le 
polymere commercialise par la Societe ARCO sous les denominations 
commerciales R 45 M ou R 45 HT. 

5 I*e polybutadiene et le silane ether d* ethylene glycol sont melanges 
intimeraent, puis le catalyseur, I'acide hexachloroplatinique pur ou 
dissous dans de 1 ' isopropanol , est ajout£ au melange, de maniere 
f ractionnee. 

10 On laisse reagir a temperature ambiante pendant 24 heures. La concen- 
tration d»acide hexachloroplatinique obtenue en fin d* addition est de 
2-lo" 3 moles/ litre de solution finale. 

lie polymere ainsi obtenu est ensuite dissous dans de l'hexane et 
15 precipite dans un melange methanol-acetone • lie polymere est alors 
isole et les dernieres traces de sol van t sont eliminees par evapo- 
ration sous press ion reduite. 

Le pourcentage d f addition obtenu correspond a environ 70 % du pour- 
20 centage desire correspondant a la quantite d' ether d* ethylene glycol 
ajoutee. 

Exemple 2 

25 

— Preparation du methyl , (dime thy Ipropyl— 3) silane ether 
de triethylene glycol 

Ii'alcool CH 3 -o-(CH 2 -CH 2 -0)-CH 2 -CH 2 -OH qui a une viscosity assez 
30 elevee est melangee avec du chlorure d'allyle, en large exces, et en 
presence de tetrabutylammonium hydrogeno sulfate (TBAH) et d'une 
solution de soude a 50 % en poids. 

L 'ensemble est maintenu sous agitation vigoureuse, a 40° C pendant 
35 4h. 
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Apres la fin de la reaction, on additionne de l'eau pour dissoudre le 
chlorure de sodium ajoute, et du dichloromethane pour extraire la 
phase organique. 

La phase organique ainsi obtenue est distillee a 91° C sous 3 ■ de 
Hg. JJe rendement ponderal de la reaction est de 95 %. 

I» 'addition d'un dimethylchlorosilane sur la double liaison du groupe 
allyle et la reduction du chlorosilane sont conduites comme dans 
l'exemple 1. 

~ Modificat ion d'un polybutadiene hydroxytelechelioue 

L'addition du methyl, (dimethylpropyl-3)silane ether de triethylene 
glycol sur un polybutadiene hydroxytelechelique est realisee selon le 
mode operatoire deer it dans l'exemple 1. 

On obtient egalement un taux d 'addition correspondant a 70 % du taux 
theorique recherche. 



Exemples 3 a sT 

Par la methode decrite a l'exemple 2, on a synthetise les produits de 
formule suivante : 



CH 3 

CH 3 - (O - CH 2 - CH 2 ) n - O - (CH 2 ) 3 - Si - H 



CH 3 



avec n egal a 3, 6, 11, 15. 

Ces composes ont ete additionnes sur un polybutadiene hydroxytele- 
chelique, selon un mode operatoire identigue a celui decrit dans 
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l'exemple 1- Les taux d' addition obtenus sont comparables a ceux 
obtenus dans les exemples 1 et 2. 

Le polybutadiene hydroxytelechelique utilise a une fonctionalite en 
5 OH egale a environ 2,4. One mesure de sa fonctionalite apres addition 
des groupements ethers-silanes, montre que celle— ci n'a pas ete 
modifiee. 

Les caracteristiques de conductivity electrique des differents 
10 polymeres obtenus ont ete determinees par la methode normal i see , en 
France, qui consiste brievement a deposer des contacts d* argent sur 
la surface du polymere , ces contacts etant espaces d'une distance 
determinee, et de me surer d'une part la resist! vite surfacique (ps) 
entre deux contacts argent deposes sur la meme face de la plaque en 
15 polymere , et d f autre part la resistivite volumique (£v) entre deux 
contacts deposes sur les faces opposees de la plaque en polymere, a 
une tension determinee qui dans le cas present est egal a 500 volts. 

Par ailleurs, la temperature de transition vitreuse de ces polymeres 
20 a egalement ete determinee, cette caracteristique permettant d' e va- 
luer les possibilites d "utilisation du polymere. 

Ces differents resultats sont reunis dans le tableau ci-dessous : 

25 



30 



35 
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: ether-silane 


CH- 
\ 3 


: tempe- 










: Ex 




: rature 












: R 6 -O-(CH 2 -CH 2 -0)-(CH 2 ) 


,-Si-H 

V 


: de 

: trans i- 


: pv 


: ps 




5 






CH 3 


: tion 

: vitreuse, 


: Sim 


i ^ 






s O (1) > 


: 




: - 82°C : 


: 13 
: 3,8x10 : 


: 4,5xl0 15 ' 




10 j 


: 1 : 


> R 6 = CH 3 - CH 2 
t n = 1 




t - 83°C j 


* 15* 
: 1,2x10 : 


: 6,9xlO : 






e 2 : 


R 6 = CT 3 




i - 83°C : 


* tl" 
t l,lxlO : 


' i ^ ' 
: 3,9x10 ; 






: 3 j 
i i 


f R = CH- 
n — j 




- 84°C ; 


s I,4xl0 9 : 


; 7 x io 11 ; 




15 [ 


• 4 ; 


R 6 - CH 3 

n = 6 




t - 82°C : 


l,3xl0 8 : 


: 3 # lxlO xl : 






• 5 : 


R 6 = CH 3 
n = 11 




: - 80°C : 


l,5xlO S : 


; 5,3xio 10 ; 






i 6 (2) ! 


R>- = CH, 




- 80°C : 


2,7xl0 8 : 


> 3,8xl0 10 : 




20 : 




n 6 = 15 3 













25 (1) l'essai O correspond aux mesures effectuees sur le polymere PBHT 
avant I'addition de groupements ether-silanes 

(2) 1 % des doubles liaisons 1-2 et 1-4 ont ete modifiees 

30 Ce tableau montre le gain important obtenu sur la resistivite surfa- 
cique et volumique, qui est egal a un facteur lO^ environ, notamment 
quand le groupement additionne comprend plus de 4 fonctions ethers, 
c 'est— a-dire pour les silanes ethers de triethylene glycol ou tetra— 
ethyl eneglycol. 
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Toutefois, 1' addition de groupements contenant un nombre eleve de 
fonction ether, par exemple 12 ou 16, ne permet pas d'obtenir un gain 
sensible sur la resistivite par rapport an gain obtenu avec les 
groupements contenant de 4 a 10 fonctions ether. 

5 

Un autre point remarquable que fait apparaatre ces essais, reside 
dans le fait que la temperature de transition vitreuse du polymere 
modifie est sensiblement egale a celle du polymere non modi fie. 

10 Ainsi, un polybutadiene hydroxytelechelique contenant 3 % de grou- 
pements silylferroceniques, decrit dans la demande de brevet europeen 
n° 85401317.4 a ete modifie selon le procede de 1* invention pour 
greffer 17 % de groupements ether-silane contenant 4 fonctions ethers. 
La temperature de transition vitreuse du polymere ainsi obtenu est de 

15 - 81 °C tandis que celle du PBHT avec 3 % de groupements silylferroce- 
niques est de - 65°C. 

D f autres essais et mesures ont montre qu'une addition sur lO % 
environ des liaisons ethyl eniques du polymere permet d'atteindre le 
20 gain maximum sur la resistivite, un taux d' addition plus eleve permet 
seulement d'abaisser la resistivite d'un facteur inferieur a 10. 

Par ailleurs, 1" addition de groupements contenant un nombre important 
de fonction ether peut conduire a des phenomenes de demixtion. 

25 

Pour ces raisons, les groupements preferes de l f invention sont ceux 
qui contiennent de 3 a 10 fonctions ethers. 

Les polymeres de 1* invention qui presentent une resistivite suf- 
30 fisamment faible pour eviter 1 ■accumulation des charges electro- 

statiques, permettent done la realisation d'objets, de revetements 
utilisables ineroe en presence de produits inflammables ou explosibles, 
et done 1" invention a permis d'elargir le champ d f application et 
d "utilisation de ces polymeres. 

35 

Ainsi, ces polymeres peuvent etre utilises comme liant pour la f abri- 
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cation de revetement protecteur de dispositifs tels que cuves de 
stockage par exerople, ou pour la fabrication par moulage d'objets et 
dispositifs utilises en presence ou en contact avec des produits 
inflammables ou explosibles. 

5 

Comme la resistivite des polymeres de 1' invention est de l'ordre de 
grandeur de celle des materiaux utilises pour fabriquer des compo- 
sants electroniques, il devient possible de realiser ceux-ci avec les 
polymeres de 1* invention ce qui permet une reduction des couts et 
10 une plus grande facilite de mise en oeuvre. 

Enfin # ces polymeres sont utilisables comme liant et peuvent etre 
charges avec tous types de materiaux. 
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Revendications 

1. Procede de fabrication d 1 un polymer e conducteur du courant elec- 
trique a partir d'un polymere contenant des insaturations ethyle— 
5 niques, caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

a) faire reagir en presence d B un catalyseur d" hydro silylat ion, le 
polymere comportant des insaturations ethyl en iques , avec un compose 
silane de formule generale suivante : 

10 

R 2 



i 

H — Si — R_ (1) 

I 



15 R 3 



dans laquelle 



— R^ represente un groupement hydrocarbone comportant au 
20 mo ins un heteroatome porteur d f electrons mobiles 

— R2r R3 qui peuvent etre identiques ou differents, repre sen tent 
un reste aliphatique substitue ou non, un reste organ ique 
substitue ou non ou un groupement 

25 

b) faire precipiter le polymere resultant, par addition dans le 
milieu reactionnel , d'un compose ou melange de composes dans lesquels 
ledit polymere est insoluble, et 

30 c) sepater le polymere precipite du milieu reactionnel. 

2, Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le groupe- 
ment R^ est un reste polyethere de formule generale s 

35 - R 4 -(o - R 5 ) n - O - r 6 (H) 
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dans laquelle : 

R 4* R s* R 6 representent des restes aliphatiques substitues ou non 

comportant de 1 a 4 atomes de carbone 
n est un nombre entier compris entre 1 et 20. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que le grou- 
pement ^ precite est un radical alkyl ether poly ethyl en egly col de 
formule suivante : 

*6 - ° - (CH 2 ~ CH 2 - C) n - (CH 2>m " 
10 

dans laquelle : 

R 6 represente un radical methyl, ethyl, propyl 
m est un nombre entier egal a 1,2 ou 3 
15 n est un nombre entier compris entre 1 et 20. 

4. Procede selon l f une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que au moins certaines des insaturations ethyleniques precitees du 
polymere sont des insaturations de type vinylique, les gxoupements 

20 ether-silanes de formule generale (I) etant additionnes sur au moins 
une partie desdites insaturations de type vinylique. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que les 
insaturations de type vinylique precitees sont portees par les atomes 

25 de carbone constituant la chalne du polymere, les atomes de carbone 
tenninaux portant des groupes fonctionnels differents. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que le poly- 
mere precite est un polybutadiene comportant au moins des insatu- 

30 rations de type vinylique, et des groupes fonctionnels tenninaux 
choisis dans le groupe comportant les groupes hydroxyles et car- 
boxy les. 

7. Procede selon l f une des revendications precedentes, caracterise en 
35 ce que les groupements ether-silanes precites sont additionnes sur la 
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totalite des in saturations de type vinylique contenues dans le 
polymere. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que les grou- 
5 pements ether— silanes precites sont additionnes sur au plus 10% des 

liaisons ethyleniques presentes dans la chain e du polymere. 

9. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce qu'il cons is te a a j outer un solvant commun au polymere et au 

10 compose ether-s ilane precite pour realise r 1 ' etape a precitee d 'hydro— 
silylation. 

10. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que le 
solvant commun precite est choisi dans le groupe comprenant le 

15 tetrahydrofuranne , le benzene, le toluene, I'hexane, le tetrachlorure 
de carbone. 

11. Procede selon l'une des revendications 1 a 8, caracterise en ce 
que 1 r etape ei precitee est realisee en milieu heterogene. 

20 

12. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que le nombre de moles de compose ether— s ilane ajoute par mole 
de polymere est egal au nombre d'insaturations de type vinylique 
contenues dans une mole de polymere sur lesquelles on desire ad* 

25 ditionner ledit compose ether-silane, augmente d'un exces de 10 % 
environ. 

13. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que le compose non solvant precite utilise dans 1* etape b est 

30 choisi dans le groupe comprenant le methanol, l'ethanol, 1* acetone, 
un melange acetone-methanol. 

14. Polymere conducteur comportant des insaturations ethyleniques et 
des fonctions terminales caracterise en ce qu'il est obtenu par le 

35 procede selon l B une des revendications precedentes. 
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